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RESUMO

Elevados valores de secdo de choque para absor¢do de dois fotons, variando de 136
GM a 302 GM, foram medidos para 5 substancias organicas projetadas teoricamente e
sintetizadas com rendimentos da ordem de 46% em média. Estas moléculas organicas
possuem amplos sistemas conjugados, capazes de absorver eficientemente dois fotons e
foram projetadas utilizando um procedimento tedrico desenvolvido em nosso grupo. A
realizacdo da sintese destas substancias deu-se atraveés da reacdo de acoplamento
cruzado de Sonogashira. Para tal, utilizou-se um sistema de catalisadores contendo
5 mol% de palédio (II) e 10 mol% de cobre (I), em uma mistura de 1:1, v/v, de
trietilamina e DMF secos e degasados, sob atmosfera de argénio. A maior dificuldade
encontrada foi na purificagdo dos produtos, problema que conseguimos resolver com
combinacgdes especificas de técnicas classicas. Todos os compostos sintetizados foram
devidamente caracterizados por: ponto de fusdo, analise elementar CHNS,
espectroscopia de RMN de 'H, espectroscopia de RMN de *3C, espectroscopia de
infravermelho. Posteriormente, as propriedades Opticas ndo lineares dos compostos
sintetizados foram medidas através de experimentos de varredura Z com laser de
femtosegundos. Os resultados indicam a aplicabilidade do modelo teorico utilizado e
justificam o prosseguimento de pesquisas na direcdo de obter moléculas cada vez
melhores do ponto de vista de sua aplicagdo para a geracdo de imagens por microscopia
de dois fotons, atualmente a técnica mais utilizada para a microscopia de fluorescéncia
em tecidos espessos e em animais Vivos.

Palavras-chaves: Absorcdo de dois fétons. Fluorenona. Sonogashira.



ABSTRACT

High values of the cross section for two-photon absorption, ranging from 136 GM
to 302 GM were measured for five organic compounds theoretically designed and
synthesized with yields of around 46% on average. These organic molecules have large
conjugated systems, capable of absorbing two photons efficiently and were designed
using a theoretical procedure developed in our group. Their syntheses were carried out
through cross-coupling Sonogashira reactions using a system of catalyzers with 5 mol%
of palladium (II) and 10 mol% of copper (I) in an admixture of 1:1 v/v of
trimethylamine, dried and degassed under argon atmosphere. Purifying the products was
the hardest part, albeit attained by specific combination of classic techniques.
Characterization of the products was made by melting point determination, CHNS
elemental analysis, *H and **C NMR and infrared spectroscopies. The nonlinear optical
properties of these molecules were carried out through Z-scan measurements with a
femtosecond laser. Results indicate the usefulness of the theoretical model used and
justify the continuation of research in the direction of getting better and better molecules
from the point of applicability in imaging by two-photon microscopy, currently the most
widely used technique for fluorescence microscopy in thick tissue and in living animals.

Keywords: Two-photon absorption. Fluorenone. Sonogashira.
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1- Introducao

O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo tedrico de modelagem molecular
com a finalidade de, a partir de técnicas de quimica quantica desenvolvidas por nosso
grupo, projetar moléculas orgénicas com elevados valores de se¢do de choque para
absorcdo de dois fétons, sintetiza-las no laboratério e, finalmente, medir suas se¢des de

choque experimentalmente com a finalidade de comprovagéo.

1.1 O processo de absorg¢do de dois fétons

Em 1931, Maria Goppert-Mayer durante seu doutorado publicou um artigo® no qual
ela demonstrava teoricamente ser possivel que a combinacdo de dois fotons viesse a

produzir uma excitacdo eletronica de maior energia do que as de cada um dos dois

fotons considerados isoladamente (figura 1.1a).

E Epf =2ho NN — SN —
o : ® 20

(@) (b)

S6 30 anos mais tarde, em 1961, um artigo relatou pela primeira vez um
procedimento experimental onde foi observado um processo de absor¢do simultanea de
dois fotons em um cristal de CaF..Eu*2. No mesmo ano, foi publicado um segundo
artigo® relatando o primeiro experimento de geracdo de segundo harménico 6ptico, a
partir de um feixe incidente de frequéncia (w) sobre o material, que gerou a partir dai
um feixe de frequéncia 2w, sem incorrer na absor¢éo de luz (figura 1.1b). Com respeito
ao campo elétrico de radiacdo incidente, tanto os processos de absor¢do de dois fotons
quanto os de geracdo de segundo harménico dptico, sdo ndo-lineares. O processo de
geracdo de segundo harmdnico € de segunda ordem e depende do valor da primeira
hiperpolarizabilidade R (-2w; w,w) da molécula. JA o processo da absor¢do de dois
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fotons, d(w), é de terceira ordem,endo que os valores da sua secdo de choque sdo

-50

expressos na unidade de Goppert-Mayer, GM, onde 1GM = 10°° cm*s/fton.

Por outro lado, as propriedades de simetria dos processos de absorcédo de dois
fotons e da geracdo de segundo harménico séo diferentes. Enquanto a absor¢do de dois
fotons ndo possui restrigdes de simetria do material para ocorrer, a geragdo do segundo
harmbnica demanda materiais que ndo possuam simetria de inversdo. Além disso, 0
processo de absorcdo de dois fotons possui regras de sele¢do diferentes das regras de
selecdo para absorcdo de um foton. Para materiais que possuem simetria de inverséo, o
processo de absor¢do de um féton ocorre apenas entre estados de paridades opostas (g —
u). Ja para ocorrer a absor¢do de dois fotons, é necessario que os dois estados possuam
a mesma paridade (u — u ou g — g). Portanto, diferentes estados excitados sdo
accessiveis pela absorcao, ou de um, ou de dois fotons.

A absorcdo de dois fotons por moléculas orgénicas possui diversas aplicagdes
como, por exemplo: microscopia de fluorescéncia®*, armazenamento 6ptico de dados™®
e microfabricagdo em trés dimenses’. Estudos mais recentes mostraram outra aplicacéo
do processo de absorcdo de dois fotons em moléculas orgénicas: o desenvolvimento de
sensores nanoscopicos de metais®® , de pH'® ou de anions fluoretos** para utilidade em
meio bioldgico. Estas diversas aplicagdes utilizam a dependéncia da probabilidade de
absor¢do de dois fétons com o quadrado da intensidade do laser incidente, resultando
em uma bem definida resolucéo espacial. Além disso, fétons de comprimentos de onda
maior, por ndo serem tdo facilmente absorvidos, tendem a penetrar mais profundamente
nos materiais fazendo com que o processo de dois fotons possa acontecer em diferentes
niveis de profundidade, como na escrita em camadas de CDs épticos.

Moléculas dipolares do tipo doador-aceitador, D-A, constituem uma classe que
apresenta fendmenos dpticos nao-lineares de segunda ordem muito importantes, como a
hiperpolarizabilidade 3. Para maximizar o efeito da absor¢do de dois fétons com altas
secBes de choque, é preferivel utilizar moléculas que apresentam arranjos quadrupolares
lineares simétricos do tipo A-D-A e D-A-D cuja excita¢do induz transferéncia de carga
do centro da molécula para as extremidades, no caso A-D-A ou das extremidades para o
centro, no caso D-A-D.

M.G. Kuzyk*? derivou uma equacdo que permite calcular o valor maximo tedrico

que a secdo de choque para absorcdo de dois fotons poderia atingir para uma molécula
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para a qual sdo conhecidas as energias de excitagdo para os dois primeiros estados
excitados (E;f e Exf) e 0 seu niumero efetivo de elétrons m na molécula (Nes ). ESse seria

o limite maximo fundamental que O(w) poderia alcancar. Através de seu modelo,
observou-se experimentalmente que os valores efetivamente medidos para as se¢des de
choque para absorgdo de dois fotons, (w), sdo pelo menos duas ordens de grandeza
menores do que estes limites. Ou seja, ha grandes possibilidades de se encontrar novas

moléculas com valores ainda mais elevados para a se¢do de choque, d(w).

Recentemente, H. Fujita e colaboradores™ ** demonstraram e propuseram que se
fossem introduzidos defeitos positivamente carregados na estrutura de uma molécula,
esta aumentaria significativamente sua secdo de choque para absorcéo de dois fotons.
Eles atribuiram este efeito a0 momento de dipolo de transicdo entre o estado
fundamental e o excitado permitido da molécula e a diminuicdo da energia de transicao.
Com base nesta interpretacéo, eles planejaram e aplicaram este método de design para a
obtencdo de compostos mais realistas, ou seja, para moléculas que pudessem ser de fato
sintetizadas. No entanto, R. Kishi e colaboradores atribuiram este efeito a0 momento de
dipolo de transicdo entre os estados de absorcéo de um e dois fotons™® *°. O aumento da
secdo de choque causado pelo defeito positivamente carregado é indiferente & sua
origem, trata-se de um procedimento experimental realmente comprovado por J.

Kawamata e colaboradores'’. Estudos realizados por varios pesquisadores ao longo dos

anos, geralmente tém focado em moléculas neutras com altos valores de d(w).

1.2 Fluoreno

A molécula do fluoreno, Ci3Hi0, foi descoberta em 1867. Quando Marcellin
Berthelot durante suas pesquisas conseguiu isolar uma substéncia nova a partir do
fracionamento de 6leo cru de antraceno, a uma temperatura entre 300 e 310°C, ele
observou que essa nova substancia apresentou uma emissdo fluorescente bem mais
evidente e pronunciada do que a do antraceno. A esta substancia, ele Ihe deu o nome de

fluoreno.

O fluoreno é um hidrocarboneto policiclico aromatico, que, em contraste com o

bifenil, apresenta planaridade devido & presenca do carbono 9, sp®, entre as duas fenilas,
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tal como apresentado na figura 1. H& duas estruturas de ressonancia principais para o
fluoreno como mostrado na figura 1 abaixo. Entretanto, estas ndo sdo exatamente
equivalentes, havendo um predominio da estrutura I, uma vez que as distancias entre 0s
carbonos 1-2, 3-4, 5-6, 7-8, 10-11 e 12-13 sdo ligeiramente maiores do que as distancias
2-3, 4-11, 10-1, 12-5, 6-7 e 8-13. De fato, célculos quimico-quanticos pelo modelo
RM1® indicam que a distancia entre os atomos 10-11 e 12-13 sdo iguais a 1,410A
enquanto as distancias 1-10 e 8-13 tém valor 1,376A. Tais fatos sdo corroborados por
cristalografia de raios-X quando, estas distancias sdo 1,397A e 1,386A,
respectivamente. Para enfatizar esta pequena caracteristica, nesta dissertacao,
representaremos sempre os fluorenos pela estrutura de ressonancia I. Como fluorenos
substituidos podem apresentar dificuldade na dissolugdo em solventes orgénicos, tem
sido comum substituir os a&tomos de hidrogénio de seu carbono 9 por grupos alquilicos

de cadeia longa, o que, inclusive dificulta ataques oxidativos & molécula®%.

— T =4 S
/7 \\11_12/ i\ /3 \11—12/ \
2 7 2 7
\1410/ =, \1/14/ >\3\/
g .

Figura 1 - Principais estruturas de ressonancia do fluoreno

Devido a ndo homogeneidade da ressondncia no fluoreno, evidenciada pela
variacdo nas distancias dentro dos anéis de seis membros acima comentadas, somente
nas posicdes 2 e 7 da molécula de fluoreno é que € possivel ocorrer reacdes de
substituicdo eletrofilica aromatica e por isso derivados do fluoreno sempre apresentam
substituintes nestas posi¢cdes. Célculos quimico-quénticos pelo modelo RM1 refletem
este fato, pois o orbital HOMO do fluoreno apresenta densidades significativas apenas
nestas posicdes, 2 e 7, como mostra a figura 2.
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Figura 2- Contornos bidimensionais do orbital mais alto ocupado, HOMO, da molécula
de fluoreno tal como calculados pelo modelo RM1. As posi¢des 2 e 7 apresentam as
maiores densidades eletrdnicas e sdo, portanto, 0s Unicos sitios da molécula suscetiveis
de ataques eletrofilicos aromaticos

O fluoreno e seus derivados tém sido muito utilizados por apresentarem altos
valores para a se¢do de choque para absorcéo de dois fétons. Devido a facilidade de
substituicOes nas posicdes 2 e 7 por grupamentos idénticos, tanto a sua densidade

eletrbnica, como a de seus derivados é naturalmente quadrupolar.

1.3Fluorenona

A oxidacdo do carbono 9, correspondente a ponte metilénica, gerando uma
carbonila, produz um novo composto: a fluorenona (figura 2). Da mesma forma que o
fluoreno, a estrutura de ressonancia ligeiramente mais preponderante na fluorenona é a
que é apresentada na figura 2. Novamente, substituicdes eletrofilicas aromaticas
somente ocorrem nas posicoes 2 e 7.

Figura 3 — Reacdo de formacdo da fluorenona a partir da oxidacao do fluoreno.

Derivados da fluorenona com substituintes idénticos nas posi¢des 2 e 7 tiveram
suas secOes de choque para absorcdo de dois fotons medidas. Embora estas se¢des de

choque sejam menores do que as dos derivados do fluoreno, o fluoreno apresenta uma
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maior citotoxicidade, o que limita bastante suas aplicagdes em meios bioldgicos in vivo.
Para contornar esta dificuldade, derivados da fluorenona séo entdo utilizados apesar de
0s mesmos apresentarem secGes de choque inferiores quando comparadas as dos
derivados do fluoreno.

Sondas moleculares com propriedades fluorescentes foram desenvolvidas para
delimitar seletivamente organelas ou indicar componentes celulares especificos ou o
estado das células, incluindo pH, &acidos nucleicos, oxido nitrico, ions metalicos e
células diferenciadas®’. Mesmo assim, outros componentes celulares ainda precisam ser
estudados por sondas moleculares. A busca por reagentes especificos que possam
marcar 0s diferentes componentes celulares € crescente. Os lisossomos e as
mitocondrias sdo duas organelas que desempenham um importante papel no
armazenamento e quebra de proteinas e lipidios e na respiracdo celular,

respectivamente. Existem varias técnicas para estudar essas organelas®® %

, entre as
diversas técnicas convencionais, ganha destaque a microscopia de fluorescéncia de dois
fétons, uma técnica ndo invasiva para o estudo de células vivas. O artigo “Design and
synthesis of fluorenone-based dyes: two-photon excited fluorescent probes for imaging
of lysosomes and mitochondria in living cells”, descreve bem o estudo da técnica de
absorcédo de dois fotons para células vivas. Neste artigo foram usadas sondas derivadas
de fluorenona direcionadas para investigar as organelas citoplasmaticas, o lisossomo e a
mitocéndria. Foram sintetizadas moléculas, nas quais foram introduzidas diferentes
porcdes de difenilamina no ndcleo da fluorenona. Estas moléculas apresentaram baixa
citotoxicidade, se mostraram biologicamente compativeis, com bons rendimentos
quanticos de fluorescéncia e bons valores para absor¢do de dois fotons. Este artigo
divulga, portanto, uma classe de corantes organicos como sondas especificas para os
lisossomos e mitocondrias com grande aplicabilidade biolégica®®. Estas moléculas estdo
apresentadas na figura 4.
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Figura 4 - Exemplos de fluorenonas atualmente estudadas para absorcéo de dois
fotons®. Essas trés sio moléculas simétricas quadrupolares.

1.4 Reagéo de Sonogashira

A reacgéo de acoplamento de um haleto de arila ou vinila com acetilenos terminais,
catalisada por complexos de paladio e sais de cobre (I), € um importante método e
ferramenta sintética na formacdo de ligagdes carbono — carbono para a formacdo de
compostos acetilénicos dissubstituidos?.

Pd cat., (Cu’cat).
=

Rl_X + H——R?2 Rl——— R?2

Base

R! = aril,vinil
R? = aril, vinil, alquil, SiRy
X=1, Cl, Br, OTf
Esquema 1: A reagéo de Sonogashira

Esta reacdo acontece em condi¢Ges amenas, sendo possivel de ocorrer para uma
grande variedade de grupos funcionais, com a vantagem de prescindir de uma
preparacdo anterior do acetileto para viabilizar a formacéo da ligagéo carbono- carbono.
A variabilidade desta reacdo na formacdo de sistemas altamente conjugados fez com
que o método Sonogashira fosse amplamente utilizado em sintese organica em geral e,

pelo uso de produtos naturais como precursores, na sintese de produtos farmacéuticos e
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na subsequente confeccdo de materiais para fins variados. Dois estudos anteriores ao
artigo de Sonogashira, relatando reacdes semelhantes, foram propostos de forma
independente por Heck®’ e Cassar®® no ano de 1975. O método de Heck foi baseado na
reacdo de Mizoroki-Heck, um procedimento para ou a arilagdo catalisada por palédio ou
a alquenilacdo de alcenos. Este acoplamento consiste em utilizar um complexo de
paladio-fosfano como catalisador, trietilamina como base e piperidina como solvente. O
de Cassar utilizou-se de paladio-fosfano como catalisador, DMF como solvente e
metoxido de sodio como base. Ambos o0s procedimentos foram submetidos a
temperatura de até 100°C.

Sonogashira e Hagira relataram no mesmo ano que a adigdo de iodeto de cobre (1)
acelera consideravelmente a reacdo, permitindo que a mesma proceda & temperatura
ambiente®. Porém, a reacdo de acoplamento entre acetileto de cobre e halogenetos de
vinila ou fenila ja é conhecida (Reagdo de Stephen-Castro)*’. A reacdo de Sonogashira
geralmente utiliza sais de cobre (1), que se mostrou um co-catalisador eficiente para a
reacdo ocorrer em temperatura ambiente, tendo como catalisador um complexo de
paladio [Pd(PPh3),Cl,], o qual é normalmente mais utilizado, por ser estavel e sollvel.
No entanto, existem outros complexos que podem ser utilizados na reacdo de
Sonogashira, como catalisadores, a exemplo de Pd(PPhs)s4, Pd(OAC),PPhs, Pd(OAC),,
Pd(PhCN).Cl,. J& a adicdo de sais de cobre na reacdo de acoplamento cruzado,
geralmente favorece a formacdo de produtos homoacoplados do alcino terminal, além
do produto principal. No entanto, a baixa quantidade de iodeto de cobre e a adi¢do lenta
do alcino a reacdo, diminuem consideravelmente o homoacoplamento. Ja existem
trabalhos sendo desenvolvidos nos quais sais de cobre ndo estdo mais sendo utilizados,

contribuindo assim para uma baixa taxa de homoacoplamento.

Mecanismo

O mecanismo da reacdo ndo é claramente compreendido, pois 0 mesmo ainda
possui pontos obscuros. O ciclo catalitico da reacdo envolve trés etapas: adigdo
oxidativa, transmetalacdo e eliminagdo redutiva®’. Varios precursores cataliticos sao
empregados na reacdo de Sonogashira, sendo o mais comumente utilizado, o complexo
Pd(PPh3),Cl,. Outros complexos de Paladio bastante utilizados sdo Pd(OAc); e o
Pd(PPh3),, sendo que este Gltimo é empregado como fonte de paladio (0). Se o precursor

catalitico utilizado for o Pd(PPhs).Cl, , este atuara como fonte de paladio (1) e devera
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ser reduzido a paladio (0) para que se inicie o ciclo catalitico®’. O ciclo catalitico da
reacdo de Sonogashira pode ser demostrado no esquema 2. O acetileto formado no meio
reacional, a partir de um alcino terminal, coordena-se com o complexo de palédio (11),
Pd(PPhs),Cl,, na presenca do iodeto de cobre (1) e uma base ( geralmente uma amina
secundaria ou terciaria), onde ocorre a formacdo do complexo Pd(PPhs)2(C=CR?).. Na
etapa de eliminacdo redutiva, o Pd(PPhs),(C=CR?), é entdo reduzido a paladio (0),
Pd°(PPhs),, que é o constituinte ativo no ciclo catalitico. Nesta etapa, forma-se também
um produto de homoacoplamento entre alcinos: um diino do tipo R°C=CC=CR?. Na
presenca de um haleto arilico ou vinilico, o palddio (0) sofre uma adi¢cdo oxidativa
sendo convertido a Pd(PPhs),R*X, um complexo intermediario de paladio (I1). No
processo de transmetalacio o intermediério de paladio (I1) perde um fon haleto (X?) o
qual se coordena com um acetileto do meio reacional para gerar o intermediario de
paladio (1) Pd(PPhs),R*(C=CR?). Na ultima etapa do ciclo catalitico, a eliminago
redutiva, tem-se a formag&o do produto principal (R'C=CR?), regenerando o complexo
de paladio (0), Pd(PPhs),, dando inicio a um novo ciclo catalitico®.
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R2
Et,NH éuX
= 2
| Et,NH, X! —R
Cu= CuX

N

Pd(PPhs),Cl, » (Ph3P),Pd(—=—R?),

R2c=—=CR2

homoacoplamento

(Ph3P),Pd(0)

R1—X
R1 — R2 R1

(PhgP),Pd

X
Cu=—R? o
| Et,;NH, X
(PhP) ) 1 ﬁ EtoNH
32 X , =—R2
R CuX
CuX

g

=-R2

Produto principal

Esquema 2: Mecanismo geral da reacdo de Sonogashira

O ciclo catalitico do cobre ainda é de dificil entendimento. O que deve ocorrer
provavelmente é que a base deve abstrair um préton do alcino, formando o acetileto de
cobre (R’C=CCu) na presenca do iodeto de cobre (1). Normalmente, as aminas
utilizadas no ciclo ndo sdo bases tdo fortes que consigam desprotonar o alcino,
formando assim o anion acetileto. Possivelmente um complexo m-alcino-cobre deve
ser formado no ciclo, tornando o proton do alcino mais &cido, sendo assim mais
facilmente removido. Essa formacdo in situ nunca foi comprovada, apesar de alguns

estudos evidenciarem-na indiretamente.
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OBJETIVO

Neste trabalho buscamos realizar uma analise combinatéria de possiveis derivados do
fluoreno e fluorenona que pudessem apresentar altos valores da secdo de choque para
absorc¢do de dois fotons calculada pela metodologia semiempirica tedrica desenvolvida
em nossos laboratdrios®, a0 mesmo tempo em que apresentassem viabilidade de

sintese.
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2 Design de Moléculas Organicas

Tendo em vista o interesse recente nas propriedades Opticas nao-lineares de

derivados da fluorenona®>®

, especialmente devido ao relato de que algumas sdo pouco
citotoxicas >, buscou-se efetuar o design estrutural de fluorenos e fluorenonas com o
objetivo de comparar seus valores de se¢do de choque para absorcdo de dois fotons,

buscando prototipos moleculares para ambos os tipos de chassis molecular.

Os fluorenos sdo compostos organicos, constituidos por dois anéis benzénicos
fundidos de forma simétrica a um anel de cinco membros que funciona como uma
ponte. Este arranjo lhes confere propriedades de fluorescéncia com bons rendimentos
quanticos®®, além de boa estabilidade fotoquimica e térmica. Porém, ha relatos de que
derivados de fluorenos apresentam citotoxicidade®. Para contornar esta dificuldade,
recentemente surgiram estudos relativos a derivados da fluorenona, que difere do
fluoreno pela presenca de uma carbonila em seu anel de 5 membros Fig. 1. Derivados
da fluorenona tendem a apresentar valores para a se¢cdo de choque para absorcdo de dois
fotons menores do que os de derivados do fluoreno. Apesar disso, seu estudo é
justificado pelo potencial de sua aplicacdo a meios bioldgicos.

Em decorréncia, resolveu-se nesta dissertacdo realizar um design estrutural
tedrico com vistas a comparar as propriedades de absorcao de dois fétons de derivados
do fluoreno com as de derivados de fluorenonas, no intuito de chegar a propostas de
novos compostos protdtipos com possibilidades de aprimoramento molecular com vistas

a eventuais aplicacdes praticas.

Para efetuar este design estrutural teorico, utilizou-se a metodologia
desenvolvida por Moura e Simas*, implementada em software especifico escrito pelos
autores. Como visto na introducédo, esta metodologia utiliza equagdes de soma sobre
estados para calcular, tanto o comprimento de onda de absor¢do maxima de dois fotons,
quanto os valores das se¢des de choque para absorcdo de dois fétons em funcdo da

frequéncia do laser incidente, &(w). No calculo da se¢do de choque para absorcéo de

dois fotons, d(w), foram incluidos nos somatdrios das equagBes, os cem estados
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excitados de energia mais baixa. Embora os valores calculados das se¢bes de choque
por esta metodologia sejam bem diferentes dos obtidos experimentalmente, Moura e
Simas mostraram que a mesma é capaz de ordenar uma série de compostos em termos
de suas sec¢Bes de choque, o que é perfeitamente suficiente para se efetuar um design
tedrico. De fato, se o calculo indica que um composto apresenta um maior valor para a
secdo de choque tedrica do que outro. Entdo, ao se realizar o experimento, muito
provavelmente este composto apresentara de fato uma secdo de choque experimental
maior do que a do outro. Além disso, a metodologia ainda é capaz de prever o0s
comprimentos de onda de absorcdo maxima de um féton e de dois fotons. Isto é
importante porque o comprimento de onda correspondente & maxima absor¢do de um
foton deve estar distante do comprimento de onda para absor¢do de dois fotons, para
que o fendbmeno de absor¢do de um féton, normalmente mais intenso, ndo prevaleca,
obscurecendo o fendmeno da absor¢do de dois fétons. Esta diferenca entre os
comprimentos de onda de absorcdo de um e de dois fotons, é denominado fator de
dissintonia, expressa em unidades de energia, AE. Uma molécula promissora €, portanto
aquela que apresenta um alto valor de secéo de choque e, simultaneamente, um alto
valor para o fator de dissintonia. Em trabalho anterior, Moura e Simas*! demonstraram o
valor desta metodologia tedrica para polienos conjugados, mostrando que a mesma é
capaz de ordenar corretamente as moléculas em termos da secdo de choque para
absorcdo de dois fotons.

Conforme anteriormente mencionado, as arquiteturas mais comumente utilizadas
para absorcdo de dois fotons sdo as que apresentam quadrupolos lineares simétricos (D-
A-D) ou (A-D-A), cuja probabilidade de absorcdo de um féton é mais reduzida,
aumentando assim a probabilidade da absorcdo de dois fotons. Restringimos nossa
escolha de moléculas orgénicas para absorcao de dois fotons, nesta dissertacdo, aquelas
dos tipos (D-A-D) e (A-D-A). Nestas, quando ocorre excitacdo, o sentido de
transferéncia de carga ocorre ou das extremidades da molécula para seu centro ou vice-
versa*’. De fato, os derivados de fluorenos e fluorenonas estudados, caracterizam-se

também pela auséncia de dipolo significativo na direcdo da fusdo dos anéis.

Anteriormente, Moura e Simas® realizaram um estudo sistemético de derivados
do fluoreno substituidos de forma simétrica nas posigdes 2 e 7, tendo calculado 161
moléculas diferentes contendo, como substituintes, grupos fenilas meta e para

substituidos, heterociclos de cinco e seis membros, e benzo derivados de heterociclos de
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cinco membros. Os resultados de Moura e Simas** indicaram que as secdes de choque
para absorcdo de dois foétons podem ser amplificadas por substituintes na posicdo para
dos grupos fenila ligados diretamente ao fluoreno. Além disso, benzo derivados de
heterociclos de cinco membros demonstraram um maior potencial de amplificagéo,

como, por exemplo, o benzo[b]tiofeno.

Entretanto, trabalhos mais recentes reportaram substituintes com triplas ligagdes
ligadas diretamente ao fluoreno como tendo valores bastante elevados de segéo de
choque para absorcdo de dois fotons* *°. Como exemplo de molécula utilizada, veja a
figura 3.

Figura 5 - Molécula com alto valor de se¢do de choque para absorcdo de dois fotons
descrita por Bellfield*’.

Em seu trabalho, Moura e Simas® ndo tinham ainda se dado conta da
necessidade de explorar o efeito de grupos separadores entre as posicoes 2 e 7 do
fluoreno e os substituintes. Ao detectar na literatura a presenca de triplas ligagdes como
separadores, resolveu-se verificar nesta dissertacdo a importdncia dos mesmos
utilizando o software especifico que ambos escreveram para esse fim. Mais

especificamente, resolveu-se avaliar o efeito de triplas como grupos separadores.

Para iniciar o design dos compostos, estudaram-se as seguintes moléculas que
corresponderdo aos chassis moleculares das que serdo em seguida projetadas e
sintetizadas: fluoreno e fluorenona, Fig. 6.



28

O ({0

o
() (1)
Omax = 489 GM Omax = 638 GM
Aopa = 219 nm Aopa = 243 nm
Atpa = 261 Nm Atpa = 333 NM
AE =0,905 eV AE=1374eV

Figura 6: Estruturas moleculares do fluoreno (1) e fluorenona (II), com suas
propriedades fotofisicas calculadas: a se¢do de choque maxima para absor¢do de dois

fotons, Omax, 0 comprimento de onda onde ocorre a maxima absorgéo de um foton, Aops,

0 comprimento de onda onde ocorre a maxima absorcdo de dois fotons, Aypa, € a
diferenca de energia da radiacdo eletromagnética entre estas duas absor¢des maximas,
AE.

Considerando apenas estas duas moléculas, pode-se ver que a fluorenona
apresenta tanto uma maior secdo de choque maxima para absorcdo de dois fotons
calculada, Omax, quanto uma bem maior diferenca de energia AE entre os dois picos de

absorcdo, de um e dois fotons. Em principio, isto tenderia a indicar um melhor potencial

para a fluorenona.

Continuando este design teorico, substituiu-se os hidrogénios nas posicdes 2 e 7
por substituintes fenila. A Tabela 2, abaixo, apresenta resultados para o 2,7-difenil
fluoreno (I11) e para a 2,7-difenil fluorenona (IVV). Em ambos 0s casos, observou-se
uma amplificacdo das secdes de chogque méximas quando comparadas as

correspondentes do fluoreno e fluorenona.

A partir dai investigou-se o efeito da tripla ligagdo como separador entre 0s
grupos fenila e fluoreno ou fluorenona, calculando-se as propriedades fotofisicas para a
2,7-bis(feniletinil)-9H-fluoreno (V) e para a 2,7-bis(feniletinil)-9H-fluorenona (V1).
Ocorreu uma inversdo, com o derivado do fluoreno apresentando desta vez Omax maior
que o da fluorenona. A intensificacdo pela adicdo da tripla como ponte foi bastante
significativa, aumentando Onax €m cerca de 300% para o composto (V), corroborando o
resultado experimental obtido por Belfield*. Sem divida, 5000GM calculados ja é um

valor bem razoavel para Opmax.
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De qualquer forma, o interesse é projetar derivados do fluoreno e fluorenona
com Omax ainda maiores. Porém, em nosso laboratdrio, havia a disponibilidade de

reagentes e o dominio da técnica sintética para acoplar os seguintes grupos aos
derivados do fluoreno e fluorenona: benzonitrila, benzometoxila, tiofeno e
benzotiofeno. Neste sentido, calculou-se os varios derivados possiveis do fluoreno e da

fluorenona com estes substituintes, com e sem a tripla ligacdo servindo de ponte.

Conforme pode ser detectado da tabela 1, os derivados do fluoreno sem a tripla

ligacdo como ponte apresentaram uma média de Qmax = 1724 GM e os da fluorenona

Omax = 1748 GM, sem maiores diferencas entre os diversos substituintes.

Tabela 1: derivados possiveis do fluoreno e da fluorenona com substituintes, com e
sem a tripla ligagéo.

2, 7-difenil fluoreno Omax = 1337 GM
Aopa = 322 Nm

7\.tpa = 451 nm
O O.Q O AE = 1,098 eV

(1)

2,7-difenil fluorenona Omax = 1979 GM
Aopa = 262 M
7\.tpa = 361 nm

O OQ O AE =1,299 eV

(V)

2,7-bis(feniletinil)-9H-fluoreno Omax = 5288 GM
Aopa = 361 Nm
7\.tpa = 484 nm

O __ O‘Q — Q AE = 0,867 eV:

V)

(V1) Ormax = 3626 GM
Aopa = 388 Nm

O = O‘Q = O Aipa = 508 NM

AE =0,751 eV




(V1)

Omax = 1190 GM
Aopa = 328 nm
Atpa = 465 Nm
AE =1,117 eV

(V1)

Omax = 2030 GM
Aopa = 274 nm
Apa =361 nNm
AE =1,090 eV

(1X)

Omax = 6453 GM
Aopa = 368 Nm
Apa =491 nm
AE = 0,842 eV

(X)

Omax = 4422 GM
Aopa = 389 nm
Apa =502 Nm
AE =0,714 eV

(XI)

Omax = 1514 GM
Aopa = 329 nm
Apa =471 nm
AE =1,140 eV

(X11)

Omax = 1726 GM
Aopa = 276 NM
Apa = 368 Nm
AE =1,123 eV

(X1I)

Omax = 6311 GM
Aopa = 369 Nm
Apa = 493 Nm
AE = 0,844 eV

(XIV)

Omax = 3282 GM
Aopa = 396 Nm
Atpa = 526 NM
AE =0,778 eV

30
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(XV)

Omax = 1682 GM
Aopa = 352nM
Apa = 499 Nm
AE =1,037 eV

(XVI)

Omax = 1148 GM
Aopa = 380 nm
Apa =523 NM
AE = 0,896 eV

(XV1I)

Omax = 7082 GM
Aopa = 387 nm
Apa =507 Nm
AE = 0,763 eV

(XVI)

Omax = 3653 GM
Aopa = 404 nm
Apa =520 Nm
AE = 0,681 eV

(XIX)

Omax = 2799 GM
Aopa = 355 Nm
Apa =502 Nm
AE =1,020 eV

(XX)

Omax = 1473 GM
Aopa = 380 Nm
Apa =528 Nm
AE = 0,913 eV

(XXI)

Omax = 10101
GM

Aopa = 389 nm
7\.tpa 511 nm
AE =0,759 eV

(XXI1)

Omax = 6067 GM
Aopa = 406 Nm
Apa = 527 NM
AE = 0,705 eV
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(XXI11) Omax = 1437 GM
Aopa = 324 nm

s/ O O‘Q O \ Aipa = 458 Nm

AE =1,117 eV

(XXI1V) Omax = 2363 GM
Aopa = 264 Nm
Apa = 363 NM
AE = 1,286 eV

(XXV) Bmax = 6040 GM
S S TR et
o 0 e

AE = 0,856

(XXVI) Smax = 4270 GM
Aopa = 390 nm
7\.tpa = 510 nm

AE = 0,747 eV

Entretanto quando se colocou a tripla ligagdo como ponte, a mesma provocou
novamente um forte efeito de amplificacdo da secdo de choque para absorcdo de dois
fotons. De fato, os derivados do fluoreno com a tripla ligagdo como ponte apresentaram

uma média de Omax = 7197 GM e os da fluorenona Omax = 4339 GM. Desta vez se pode

notar que as se¢Oes de choque dos derivados do fluoreno foram 66% maiores do que as
dos derivados da fluorenona. De qualquer forma, como ja foi dito anteriormente, €
importante estudar derivados da fluorenona por serem menos citotoxicos do que 0s

derivados do fluoreno e assim poderem vir a ser aplicados em meios biolégicos.

Os derivados com substituintes tiofenos e benzotiofeno apresentaram maiores
secBes de choque do que os com os substituintes benzonitrila e benzometoxila. Além
disso, os derivados com substituinte benzotiofeno, foram melhores quando a
substituicdo deste ocorreu em sua posicdo 2 (no anel de cinco membros, proéxima ao

enxofre) e ndo em sua posic¢ao 6 (no anel de 6 membros).
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Com base nestes resultados, decidiu-se por sintetizar apenas 0S compostos
projetados abaixo com a tripla ligagio como ponte e com o0s substituintes: 4-

benzonitrila, 4-metoxibenzeno, 2-tiofeno e 2-benzotiofeno.

2,7-bis(feniletinil)-9H-fluoren-9-ona

()

\Oés/

2,7-bis((4-methoxifenil)etinil)-9H-fluoren-9-ona. 2,7-bis(tiofen-2-etinill)-9H-fluoren-9-ona.

4,4'-(9-ox0-9H-fluorenona-2,7-diil)bis(etine-2,1-diil)dibenzonitrila.
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3 Metodologia das Substancias Organicas

3.1 Procedimentos Gerais

Os solventes e reagentes utilizados foram obtidos através dos fornecedores
Sigma-Aldrich, Fluka, Merck e Vetec. A cromatografia em camada delgada (CCD) foi
realizada utilizando-se placas de silica pré-fabricadas em suporte de aluminio. Para a
revelacdo das placas utilizou-se lampada ultravioleta nos comprimentos de onda 265 e
366 nm. Para a cromatografia em coluna foi utilizada silica-gel 60 (70-230 mesh) da

marca Macherey-Nagel (Alemanha). Placa preparativa foi utilizada silica-gel GFysa.

3.2 Equipamentos utilizados

Para determinagdo dos pontos de fusdo foi utilizado o aparelho modelo Electro-
Thermal e ndo sdo corrigidos. Para a obtencéo dos espectros de RMN de H e **C foi
utilizado o instrumento Varian modelo NMR System 400 MHz ou o instrumento Varian
modelo NMR System 300 MHz, tendo como solvente ou cloroférmio deuterado ou
dimetilsulfoxido deuterado.

Para a obtencéo dos espectros de massa foi utilizado o instrumento LCMS — IT -
TOF- Shimadzu.

Os espectros de infravermelho foram obtidos através do espectrofotdmetro da
marca Brucker, modelo IFS66 FT-IR, em pastilhas de KBr.

O analisador elementar (CHNS-0O), da marca CE instruments, modelo EA 1110,

foi utilizado para obter os percentuais da analise elementar.

Sintese da 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona
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O composto 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona foi sintetizado de acordo com o
procedimento experimental j& existente na literatura®®. Os demais reagentes nao

descritos foram obtidos através de fontes comerciais.

(30 O o g s
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Sintese da substéncia 2,7-bis-(feniletinil)-9H-fluoren-9-ona.
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Em um frasco do tipo Schlenk, com capacidade para 50 mL, sob atmosfera de
argonio, dissolveu-se 0,1 g (0,23 mmol, 1,0 eq)) da 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona, 8 mg
(0,011 mmol, 0,05 eq) de PdCI,(PPhs)2, 4,4 mg (0,023 mmol, 0,1 eq) de Cul, em uma
mistura de 2:1 v/v, de trietilamina: DMF secos e degasados em atmosfera de argonio.
Em seguida foi adicionado, gota a gota, 0,06 mL (0,5 mmol, 2,5 eq) do fenilacetileno. A
mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Ao término da
reacdo foi adicionado &cido cloridrico concentrado até pH &acido e, em seguida, a
mistura foi vertida em um béquer contendo agua com gelo. O precipitado foi filtrado a
vacuo e redissolvido em acetato de etila. A esta solucdo foi adicionado sulfato de sddio
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anidro e a mistura filtrada a vacuo sob celite em um funil de vidro sinterizado. O
solvente foi rotaevaporado e o residuo submetido a cromatografia em silica gel, usando

como eluente um sistema contendo cloroférmio:hexano (7:3, v/v).

Co9H160: sblido amarelo; P.F: 183-186°C; Rf: 0,43 (cloroférmio: hexano 7:3, v/v);
Rendimento: 41%.

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz) &: 7,35 - 7,37 (m, 6H, Haom); 7,48 - 7,56 (m, 6H,
Harom); 7,64 (dd, 2H, J = 8,7 Hz, 1,2 Hz, Harom); 7,79 (S, 2H, Harom).

RMN de **C (CDCls, 75 MHz) &: 77,0; 88,5; 91,4; 120,5; 122,7; 124,5; 127,3; 128,4;
128,6; 131,6; 134,4; 137,7; 143,1; 192,2.

L.V. (pastilha de KBr) v madcm®: 1717; 1492; 753

Anal. Elementar calc. Para Cy9H160: C, 91,07%; H, 4,74%; encontrado: C, 91,35%; H,
4,52%

Sintese da substéncia 2,7-bis[(4-metoxifenil)-etinil]-9H-fluoren-9-ona.

-

o
o
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Em um frasco do tipo Schlenk, com capacidade para 50 mL, sob atmosfera de
argonio, dissolveu-se 0,1 g (0,23 mmol, 1,0 eq) do 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona, 8 mg
(0,011 mmol, 0,05 eq) de PdCI,(PPhs), ,4,38 mg (0,023 mmol, 0,1eq) de Cul, em uma
mistura de 1:1 v/v , de trietilamina:DMF secos e degasados em atmosfera de argonio.
Em outro Schlenk com capacidade para 25 mL sob atmosfera de argbnio dissolveu-se
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0,076 g (0,575 mmol, 2,5 eq) da 4- etinilanisol, em 2 mL de trietilamina seca e degasada
em atmosfera de argbnio.Feita as duas misturas, a mistura do segundo Schlenk foi
transferida via cénula, sob atmosfera positiva de argbnio, para o primeiro Schlenk
(contendo 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona, PdCI,(PPhs), Cul) aos poucos, durante 10
minutos. A mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Ao
término da reacdo foi adicionado acido cloridrico concentrado até pH &cido e, em
seguida, a mistura foi vertida em um béquer contendo agua com gelo. O precipitado foi
filtrado a vacuo e redissolvido em acetato de etila. A esta solucéo foi adicionado sulfato
de s6dio anidro e a mistura filtrada a vacuo sob celite em um funil de vidro sinterizado.
O solvente foi rotaevaporado e o residuo submetido a cromatografia em silica gel,
usando como eluente um sistema hexano: acetato de etila (9:1, v/v).

C31H2003: solido amarelo; P.F.: 193-195°C; Rf: 0,5 (hexano: acetato de etila 9:1, v/V);
Rendimento: 51%.

RMN de 'H (CDCls, 300 MHz): 3,84 (s, 6H, OCHs); 6,89 (d, 4H, J = 8,4 Hz, Harom);
7,47 (dd, 2H, J = 8,4 Hz, 2,4 Hz, Harom); 7,50 (dd, 4H, J = 8,4 Hz, 2,4 Hz, Harom); 7,62
(d, 2H, J = 8,4 Hz, Harom); 7,78 (S, 2H, Harom).

RMN de *C (CDCls, 75 MHz) &: 30,3; 77,0; 87.4; 91,5; 114,1; 114,8; 120,5; 124,8;
127,2;133,2; 134,4; 137,5; 142,9; 159,9; 192,4; 194.7.

L.V. (pastilha de KBr) v madcm*: 1510; 1717; 2837; 2958.

Anal. Elementar calc. Para Cs;H2003: C, 84,14%; H, 5,48%; encontrado: C, 83,79%;
H, 5,01%.

Sintese da substancia 4,4'-(9-oxo-9H-fluoreno-2,7-dil)-bis-(etino-2,1-dil)
dibenzonitrila.
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Em um Schlenk com capacidade de 50 mL sob atmosfera de argonio,
dissolveu-se 0,1 g (0,23 mmol, 1,0 eq) do 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona, 8 mg (0,011
mmol, 0,05 eq) de PdCI,(PPhs),, 4,38 mg (0,023 mmol, 0,1 eq) de Cul, em uma mistura
de 1:1 v/v, de trietilamina: DMF secos e degasados em atmosfera de argénio. Em outro
schlenk com capacidade para 25 mL sob atmosfera de argonio dissolveu-se 0,073 g
(0,574 mmol, 2,5 eq) da 4- etinilbenzonitrila, em 2 mL de trietilamina seca e degasada
em atmosfera de argonio.Feita as duas misturas, a mistura do segundo schlenk foi
transferida via canula, sob atmosfera positiva de argonio, para o primeiro schlenk
(contendo 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona, PdCI,(PPhs), Cul) aos poucos, durante 10
minutos. A mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Ao
término da reacdo foi adicionado acido cloridrico concentrado até pH &cido e, em
seguida, a mistura foi vertida em um béquer contendo agua com gelo. O precipitado foi
filtrado a vacuo e redissolvido em acetato de etila. A esta solucéo foi adicionado sulfato
de s6dio anidro e a mistura filtrada a vacuo sob celite em um funil de vidro sinterizado.
O solvente foi rotaevaporado e o residuo submetido a cromatografia em silica gel,
usando como eluente um sistema hexano: acetato de etila (9:1, v/v).

Cs1H140ONg: solido laranja; P.F.: 269-272°C; Rf: 0,6 (hexano:acetato de etila 9:1v/v);
Rendimento: 42%.

RMN de *H (CDCls, 300 MHz): 7,58 (d, 4H, J = 7,8 Hz, J = 1,8 Hz, Harom); 7,66 (dd,
4H, J = 8,1 Hz, 1,8 Hz, Haom); 7,69 (dd, 4H, J = 7,8 Hz, 1,5 Hz, Haom); 7,83 (S, 2H,
Harom).
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RMN de °C (CDCls, 75 MHz) )3: 77,0; 89,7; 92.5; 111,9; 118,3; 120,8; 123,6; 127,5;
127,6; 132,1; 134,5; 138,1; 143,7; 191,7.
L.V. (pastilha de KBr) v max/cm*: 1601; 1715; 2226.

Anal. Elementar calc. Para C;3;H14ON,: C, 86,09%:;: H, 3,73%:; encontrado: C,
85,56%:; H, 4,03%.

Sintese da substéncia 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-fluoren-9-ona.

— )=, O~

PdCL(PPh3),

Em um Schlenk com capacidade de 50 mL sob atmosfera de argonio, dissolveu-
se 0,23 g (1,09 mmol, 2,5 eq) do 2-iodotiofeno, 15 mg (0,021 mmol, 0,05 eq) de
PdCI,(PPhs),, 8,3 mg (0,043 mmol, 0,1 eq) de Cul, em uma mistura de 1:1 v/v , de
trietilamina: DMF secos e degasados em atmosfera de argonio. Em outro schlenk com
capacidade para 25 mL sob atmosfera de argonio dissolveu-se 0,1 g (0,44 mmol, 1,0 eq)
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do 2,7-dietinil-9H-fluoren-9-ona, em 2 mL de trietilamina seca e degasada em
atmosfera de argonio Feita as duas misturas, a mistura do segundo schlenk foi
transferida via canula, sob atmosfera positiva de argonio, para o primeiro schlenk
(contendo 2-iodotiofeno, PdCI,(PPhs), Cul) aos poucos, durante 10 minutos. A mistura
foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Ao término da reacao foi
adicionado acido cloridrico concentrado até pH acido e, em seguida, a mistura foi
vertida em um béquer contendo agua com gelo. O precipitado foi filtrado a vacuo e
redissolvido em acetato de etila. A esta solucéo foi adicionado sulfato de sodio anidro e
a mistura filtrada a vacuo sob celite em um funil de vidro sinterizado. O solvente foi
rotaevaporado e o residuo submetido a cromatografia em silica gel, usando como
eluente um sistema um sistema contendo hexano: diclorometano (2:1. v/v).

C25H120S;: sélido vermelho; PF: 227- 230°C; Rf: 0,4 (hexano:diclorometano 2:1, v/V);
Rendimento: 40%.

RMN de *H (CDCls, 300 MH2z): 7,03 (dd, 2H, J = 5,1 Hz, 5,1 Hz, Haom); 7,31 - 7,34
(m, 4H, Harom); 7,50 (d, 2H, J = 7,8 Hz, Hyom); 7,64 (dd, 2H, J = 7,8 Hz, 1,5 Hz, Harom);
7,78 (s, 2H, Harom ).

RMN de *C (CDCls, 75 MHz) )3: 29,6; 77,0; 84,7; 92,2; 120,6; 122,7; 124,2; 127 1;
127,2;127,8; 132,4; 134,4; 137,5; 143,2; 192,0.

L.V. (pastilha de KBr) v madcm*: 1466; 1718; 2850; 2918.

Anal. Elementar calc. Para C,sH120S;: C, 76,09%; H, 3,58%; S, 16,26% encontrado:
C, 75,85%; H, 3,29%; S, 18,51%.
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Sintese da substancia 2,7-bis(benzo[b]tiofeno-5-il-etinil)-9H-fluoren-9-ona.
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Em um Schlenk com capacidade de 50 mL sob atmosfera de argonio, dissolveu-
se 0,34 g (1,31 mmol, 2,5 eq) do 2-iodobenzotiofeno, 15 mg (0,021 mmol, 0,05 eq) de
PdCI,(PPhs),, 8,3 mg (0,043 mmol, 0,1 eq) de Cul, em uma mistura de 1:1 v/v , de
trietilamina: DMF secos e degasados em atmosfera de argonio. Em outro schlenk com
capacidade para 25 mL sob atmosfera de argonio dissolveu-se 0,1 g (0,44 mmol, 1,0 eq)
do 2,7-dietinil-9H-fluoren-9-ona, em 2 mL de trietilamina seca e degasada em
atmosfera de argonio Feita as duas misturas, a mistura do segundo schlenk foi
transferida via canula, sob atmosfera positiva de argonio, para o primeiro schlenk
(contendo 2-iodobenzotiofeno, PdCl,(PPhz), Cul) aos poucos, durante 10 minutos. A
mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Ao término da
reacdo foi adicionado &cido cloridrico concentrado até pH &acido e, em seguida, a
mistura foi vertida em um béquer contendo agua com gelo. O precipitado foi filtrado a
vacuo e redissolvido em acetato de etila. A esta solucdo foi adicionado sulfato de sddio
anidro e a mistura filtrada a vacuo sob celite em um funil de vidro sinterizado. O
solvente foi rotaevaporado e o residuo submetido a cromatografia em silica gel, usando

como eluente um sistema um sistema contendo hexano: diclorometano (2:1. v/v).
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C33H160S;: solido vermelho tijolo; P.F.: 267-270°C; Rf: 0.3 (hexano: diclorometano
2:1 viv); Rendimento: 54%.

RMN de 'H (DMSOgs, 400 MH2z): 7,41 - 7,46 (m, 6H, Harom, Hoenzotiofeno); 7,78 - 7,96
(m, 8H, Harom, Hoenzotiofeno); - 7,98 (S, 2H, Harom ).

RMN de *C (DMSOgs, 100 MHz) )3: 29,3; 40,4; 85,2; 94,4; 121,9; 122,7; 122,8;
123,3; 124,7; 125,6;126,5;126,9; 130,5; 134,4;138,7; 139,2; 140,2; 143,8; 191,5.

L.V. (pastilha de KBr) v madcm*: 1025; 1646; 3417.

Anal. Elementar calc. Para Cs3H160S,: C, 80,46%; H, 3,27%; S, 13,02%; encontrado:
C, 79,96%; H, 3,52%; S, 12,07%.
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4 Sintese das Substancias Organicas Projetadas

O objetivo deste trabalho foi de prever, calcular e sintetizar moléculas com altos
valores de secGes de choque para a absor¢do de dois fotons. O capitulo 2 desta
dissertacdo j& versou sobre 0 modelo tedrico para a obtencdo de moléculas com estas
propriedades. Neste capitulo, sera apresentado e discutido como se chegou a estas

moléculas.

4.1 Sintese de derivados dissubstituidos da fluorenona

Primeiramente realizou-se a sintese de derivados da fluorenona. Para a sintese
dos compostos derivados da fluorenona, o método utilizado foi o acoplamento da
molécula de fluorenona contendo o halogénio, neste caso, o iodo, com alcinos
terminais. Ha entdo a substituicdo de atomos de iodo do anel fluorenona por acetilenos
terminais. O processo catalitico se da pela presenga do complexo de Pd (I1) ou Pd (0),
iodeto de cobre e uma base nitrogenada, atraves da ja mencionada reacdo de
Sonogashira®’.

A sintese da 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona foi realizada a partir da fluorenona e
da iodo-succinimida, em presenca de acido sulfirico, de acordo com procedimentos

relatados na literatura (Esquema 1).
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Esquema 3: Sintese da 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona

Em um primeiro momento, tentou-se otimizar as condigfes reacionais para a
reacdo de Sonogashira. Para tal, foram realizados diversos experimentos entre a 2,7-di-
iodo-9H-fluoren-9-ona e diversos alcinos terminais. Nestes experimentos foram testadas

a proporcao de catalisador de paladio (11) e a proporcéo de iodeto de cobre (Tabela 2).
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Tabela 2: Reacdo entre a 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona e diversos alcinos terminais

2,7-Di-iodo-9H-fluoren-9-ona Pd Cul  Alcino terminal Temp. Tempo Rend.
(mol%) (mol%) (2,5€q) (°C) (h) Isolado
(%)
=7 ta 24 15
Q- =0 O
\O
=7  ta 24 40
Qo = = 7
\O
=7 ta 24 25
Co~ = = 7
\O
t.a. 24 41
0‘0 60 20 e
= t.a. 24 30
i~ = = O
= ta 24 10
Qi = =
NC
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Os experimentos descritos na Tabela 2 demonstram que o melhor pardmetro
encontrado para o0s catalisadores foram: 5 mol% de paladio (I1) e 10 mol% de iodeto de
cobre (I). Este parametro diminuiu consideravelmente a taxa de homoacoplamento entre
os alcinos, chegando-se a um rendimento de 56% para o produto desejado, o que €
considerado bastante promissor para a reagao de Sonogashira.

Apos a otimizacdo das condicOes reacionais, foi realizada a sintese de outras
substancias com alto valor de se¢do de choque para absor¢do de dois fotons. Foram
entdo sintetizadas as moléculas 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-fluoren-9-ona e 2,7-

bis(benzo[b]tiofeno-5-il-etinil)-9H-fluoren-9-ona (Esquema 4).
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Esquema 4: Sintese da 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-fluoren-9-ona e da 2,7-
bis(benzo[b]tiofeno-5-il-etinil)-9H-fluoren-9-ona.

46
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Com excecdo da fluorenona bissubstituida com o anel fenil, todos os outros
compostos contendo o anel da fluorenona sdo inéditos. A identificagdo de novos
compostos foi feita principalmente pelos espectros de 1V e RMN de *H e C.

Para ilustrar a caracterizagdo destas substancias, escolheu-se a 2,7-bis(tiofeno-2-
etinil)-9H-fluoren-9-ona. Todos o0s sinais correspondentes a estrutura puderam ser
facilmente observados através do espectro de RMN de *H. A molécula possui apenas
prétons ligados a anéis aromaticos, logo todos os sinais encontram-se concentrados na
regido entre 6 7,00 e 8,00 ppm. Em campo mais alto, observa-se um dupleto de dupleto
referente ao proton no carbono "beta™ ao &omo de enxofre no anel tiofeno. Este proton
acopla com os dois prétons numa constante de acoplamento 3J = 5,1 Hz. Em seguida,
seguindo para campo baixo, ha um multipleto referente aos outros dois protons do anel
tiofénico. Em & 7,50 ppm, observa-se o sinal do préton vizinho ao anel de cinco
membros da fluorenona, que aparece como um dupleto de constante de acoplamento *J
= 7,8 Hz. Vizinho a este sinal, h4 o sinal referente ao proton do carbono vizinho, que
acopla tanto com aquele Gltimo quanto com o préton do carbono vizinho a carbonila
(dupleto de dupleto); esta Ultima constante de acoplamento é um *J = 1,5 Hz, pois trata-
se de um acoplamento a longa distancia. Por fim, em campo baixo, nota-se o sinal do

carbono vizinho a carbonila, como um simpleto aparente (Figura 7).

VU L [ NN
s e R T
8.8 8.4 8.0 7.6 7.2 6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4 2.0 1.6 1.2 0.8 Ppm

Figura 7 — Espectro de RMN DE *H da molécula 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-fluoren-
9-ona.
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No espectro de RMN de *C, a informagdo mais relevante diz respeito aos
carbonos da tripla ligagdo, que ficam proximos ao sinal do carbono do cloroférmio
deuterado (Figura 8) e ao sinal do carbono da carbonila em campo baixo.
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{OBSERVE €13, 100.5145948 DATA PROCESSING

Relax. delay 3.000 sec | DECOUPLE H1, 399.7415666 Line broadening 2.0 Hz
Pulse 45.0 degrees i Power 33 dB FT size 131072
Acq. time 1.500 sec i continuously on Total time 15.0 hours

width 25510.2 Hz | WALTZ-16 modulated
12000 repetitions i

Figura 8 - Espectro de RMN de **C da molécula 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-fluoren-9-

ona.

Ja o infravermelho mostrou a banda da carbonila em 1718 cm™ e dos

estiramentos C-H aroméaticos em 2900 cm™ (Figura 9).
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Figura 9 — Espectro do infravermelho da molécula 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-

fluoren-9-ona.

As demais substancias foram caracterizadas e tém seus espectros compilados na
secdo "Anexos" deste trabalho e ndo serdo discutidos aqui em detalhes.

Uma vez sintetizadas as substancias contendo o anel da fluorenona, partiu-se
para a sintese da substancia 2,7-bis{[(5-(feniletinil)tiofen-2-il]etinil}-9H-fluoren-9-ona,
molécula com altissimo valor de se¢cdo de choque para a absorcdo de dois fotons. Para
tal, foram realizadas 4 etapas sintéticas (Esquema 5). Na etapa 2, houve a protecdo do
produto 3a com o trimetilsiliacetileno, e na etapa 3 ocorreu a desprotecdo do grupo
silano pelo TBAF em presenga do solvente THF. Apos a desprotecdo, procedeu-se a
formacédo do produto monoacoplado através da reacdo de acoplamento de Sonogashira.
O produto desejado 5a foi obtido com um baixo rendimento, uma vez que Varias etapas
foram realizadas para sua sintese. Devido a isto, ndo foi possivel realizar a

caracterizacao deste produto.
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PdCIx(PPhs)2 5 mol%

Etapa 2 [ Cul 15 mol%
TEA

T

()

\/ 4a 0o

PACIo(PPhs)5 5 mol%
Etapa 4 | ¢yl 10 mol%
DMF
% | TEA

Esquema 5: Sintese da 2,7-bis{[(5-(feniletinil)tiofen-2-il]etinil}-9H-fluoren-9-ona (5a)

Ainda visando a obtengdo das mesmas moléculas com maior rendimento de
reacdo, foram realizados experimentos utilizando a 2,7-dibromo-9H-fluoren-9-ona
como haleto de arila. A abordagem sintética, nestes experimentos, foi um pouco
diferente: a partir da 2,7-dibromo-9H-fluoren-9-ona, foi realizada reagOes de
acoplamento com o trimetisilil-acetileno, para entdo, apds desprotecdo do grupo silila,

realizar um novo acoplamento com iodetos diversos (Esquema 6 e Tabela 3).
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Esquema 6: Sintese da 2,7-dietinil-9H-fluoren-9-ona

Tabela 3: Substancias obtidas a partir do acoplamento com a 2,7-dietinil-9H-fluoren-9-

ona
2,7-dietinil-9H-fluoren-9-ona Pd Cul  Alcino terminal Temp. Tempo Rend.
(mol%) (mol%) (2,5eqv) (°C) (h) Isolado
(%)
t.a. 24 40
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Fazendo o uso das condicgdes reacionais para o acoplamento cruzado seletivo
entre 2,7-di-iodo-9H-fluoren-9-ona e alcinos terminais (vide Tabela 2), foi possivel
realizar a reacdo de acoplamento entre 2,7-dietinil-9H-fluoren-9-ona e iodetos. As
condicdes reacionais otimizadas demonstradas na Tabela 2 forneceram dados para que
se realizasse a sintese dos produtos mostrados na Tabela 3 em bons rendimentos.

4.2 Sintese de derivados dissubstituidos do fluoreno

Como o objetivo era realizar a sintese de moléculas orgénicas com altos valores
de secBes de choque para absorcdo de dois fotons, & (w), foram entdo sintetizadas
moléculas orgénicas contendo o anel fundido fluoreno, sem a fungdo cetona presente
nas moléculas sintetizadas até o momento. A presenca dessa funcdo oxigenada diminui
consideravelmente os valores de se¢des de choque para absor¢do de dois fotons,
segundo célculos realizados (vide Cap. 2). Para tal, partiu-se do 2,7-dibromo-9H-
fluoreno, obtido comercialmente, e realizou-se a reacdo deste com o
trimetilsililacetileno para a produgdo do 2,7-dietinil-9H-fluoreno. Com este Gltimo em
mdos, fez-se o acoplamento de Sonogashira com os derivados do tiofeno descritos no
esquema abaixo (Esquema 7).

s TEA
DMF
H + —>PdC|2(PPh3)2
H \ Ccul  74%
S TEA
DMF

Esquema 7: Sintese dos derivados do fluoreno

O esguema 7 mostra a sintese de dois compostos, sendo eles, formados agora de
uma mesma unidade central: o fluoreno. O procedimento experimental € 0 mesmo

realizado nas reagdes anteriores. Apds Varios procedimentos no processo de separacao
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para obter o produto isolado heteroacoplado de outros subprodutos presentes na reagéo,
notou-se ainda presenca de impurezas em ambos 0S compostos descritos no esquema 7.
Isto tornou inviavel a caracterizacdo desses produtos. Salienta-se que estes mesmos
compostos apresentaram solvatocromismo, ou seja, mudanga de cor do composto de
acordo com a variagdo de solvente utilizado™. Isto ndo foi observado nas sinteses dos
compostos contendo como unidade central a fluorenona.

Depois de realizadas todas as sinteses, foi possivel realizar a segunda etapa deste
trabalho, que é o célculo dos valores tedricos e experimentais que estas moléculas

podem atingir com esta mudanca.
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5 Secdo de Choque para Absorcao de Dois Fétons

5.1 Técnicas experimentais

Vérias técnicas experimentais foram utilizadas neste trabalho para caracterizar as
moléculas investigadas. Os experimentos foram realizados pelo Grupo de Fotdnica
do Instituto de Fisica de Sdo Carlos. As amostras das moléculas a serem medidas
foram acondicionadas em cubetas de quartzo com 2 mm de caminho Optico, as quais

foram previamente muito bem lavadas.

As propriedades Opticas ndo lineares das moléculas investigadas foram medidas
através de experimentos de varredura Z°* utilizando um amplificador 6ptico

paramétrico acoplado, e suas variages™.

5.2 A técnica de varredura Z

Diversas técnicas experimentais podem ser utilizadas na determinacdo do indice de
refragcdo ndo linear e do coeficiente de absorcéo de materiais. Tem-se, como exemplo
dessas técnicas, mistura de quatro ondas degeneradas®®, sistemas de interferometria néo
linear"’, entre outras. Estas técnicas sdo majoritariamente bastante sensiveis; porém
exigem um aparato experimental bem elaborado e uma complexa analise dos dados
experimentais. Em contraste, a técnica de Varredura Z, desenvolvida em 1989 por
Sheik-Bahae et. al*®*°, veio facilitar a obtencdo de dados experimentais 6pticos néo
lineares em amostras liquidas ou sélidas por requerer um aparato experimental
relativamente simples e levar a resultados de alta qualidade para o coeficiente de
absorcéo e o indice de refracdo ndo linear. Por estes motivos, tornou-se uma técnica que

é utilizada com bastante frequéncia.

A técnica de Varredura Z consiste em determinar o modulo e o sinal do indice de
refracdo ndo linear usando relacdes entre a variagdo de transmitancia observada e a
distorcéo da fase induzida. A ideia fundamental desta técnica € fazer com que a amostra
translade ao longo de um feixe (laser) focalizado em uma regido do espago. Na
translacdo, o feixe apresentard uma distribuicdo de intensidades, cujo maximo se

localiza na regido do foco, sendo a ndo linearidade induzida no material proporcional a
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intensidade do feixe de excitacdo. Assim, quanto mais proxima a amostra estiver do
foco, maior sera a magnitude do efeito da ndo linearidade. Os efeitos induzidos
distorcem o caminho Optico do feixe. Comparando estas distor¢cbes com os valores
obtidos das variacOes do efeito puramente linear, é possivel quantificar os efeitos ndo
lineares. As amostras podem estar nos estados liquido ou sélido. Os atuais lasers de
pulsos ultracurtos possuem altas intensidades e sdo capazes de produzir diferentes
comprimentos de onda via soma e diferenca de frequéncia. Assim, é possivel verificar
como a nao linearidade das moléculas depende da frequéncia da luz. Essas
caracteristicas permitem que a técnica de Varredura Z, seja umas das técnicas

experimentais mais utilizadas na area de 6ptica ndo linear.

Nas proximas secOes iremos apresentar com mais detalhes a técnica usada para

descrever os fendmenos de absor¢do medidos através da Varredura Z.

5.3 Técnica de Varredura Z: Montagem Experimental

Nesta secdo apresentaremos uma descri¢cdo do aparato experimental da técnica de
Varredura Z para a determinacdo do coeficiente de absor¢do ndo linear. Em seguida,
faremos uma descri¢do tedrica deste experimento e 0s possiveis efeitos observados
através da técnica de Varredura Z.

O aparato do experimento de varredura Z para medidas de absorcdo ndo linear esta
ilustrado esquematicamente na figura 10. As medidas séo realizadas na presenga de um
feixe de excitacdo de perfil transversal gaussiano®.
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Figura 10. Aparato do experimento de varredura Z.

O feixe de excitagdo deixa o sistema composto pelo laser e o amplificador
paramétrico e é direcionado a um divisor de feixes que o separa em dois componentes.
As componentes sdo: de referéncia (linha vertical) e de medida (linha horizontal). O
componente de referéncia vai direto para o detector e tem como objetivo normalizar os
resultados obtidos, automaticamente corrigindo as oscilagdes de intensidade que o feixe
possa a vir a sofrer. Ja o componente de medida segue até encontrar uma lente
convergente ao longo do eixo de propagacgdo do feixe no qual a amostra é transladada.
Para a medida da absor¢éo linear (Fig. 10), é utilizada uma segunda lente convergente
na frente do detector. Esta lente é responsavel por captar toda a luz transmitida pela
amostra enviando-a ao detector. Desta forma, torna-se possivel medir a variacdo na

intensidade do feixe, desprezando os efeitos refrativos.

A ideia original da técnica de Varredura Z foi elaborada visando justamente os
efeitos associados as ndo linearidades cubicas, como a absorcdo de dois fotons, efeito
Kerr oOptico e absorcdo de estados excitados. Hoje em dia, esta técnica também ¢é
utilizada para observacOes de efeitos de ordem mais alta, como a absorgéo de trés e
quatro fotons®.
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5.4 Processo de absorcao néo linear

Inicialmente, a técnica de Varredura Z foi realizada para a obtencdo de efeitos
associados as ndo linearidades cubicas, como a absor¢do de dois fotons. Atualmente esta
técnica é usada para efeitos de ndo linearidades de ordens mais altas de campo, como
absorcao de trés e quatro fotons®.

Em seu artigo, Sheik-Bahae et al®®

apresentam a técnica de Varredura Z e
relatam seu uso para a medida de ndo linearidades cubicas refrativas e de absorcéo de
dois fotons. As medidas Opticas desta dissertacdo estdo relacionadas com o efeito de
absorcdo ndo linear dos compostos fluorénicos (absorcdo de dois fotons). A teoria
referente ndo € abordada aqui, pois foge ao escopo desta dissertacdo, mas pode ser
consultada na referéncia 63. Os efeitos de absorcdo ndo linear (ressonantes e
multifotdnicos) sdo adquiridos com a completa focalizagdo do feixe do laser transmitido
pela amostra no detector. Desta maneira, os efeitos produzidos pela variacdo da
intensidade da luz provocada pelos efeitos refrativos (auto focalizacdo e auto
desfocalizacao do feixe) sdo desprezados. Sendo assim, a analise dos resultados obtidos
se torna mais simples, pois todas as oscilagdes ndo lineares do campo 6ptico podem ser
ignoradas e o controle do efeito passa a ser relacionado com a variacdo nédo linear do
numero de fétons (variacdo da intensidade). A curva para este efeito € obtida a partir de
taxas de equagdes que descrevem os niveis de energia envolvidos no efeito de absorcéo
ndo linear, dependem dos valores da amostra e também de outros fornecidos pelo
experimento de Varredura Z. Isto, além das propriedades temporais e espaciais do laser.
Esses valores sdo: o raio do feixe no foco, a poténcia do feixe, 0os tempos de vida das
relaxacoes e as se¢des de choque do estado fundamental das moléculas.

5.5 Processo de Absorc¢édo de Dois Fotons
O processo de absorgdo multifoténica é uma das propriedades mais interessantes

do campo da Optica ndo linear. Em especial, a absorcdo de dois fotons que relata que a
combinacdo de dois fotons produz uma excitacao eletrdnica de maior energia do que as

de energias de cada um dos dois fétons considerados isoladamente. A ideia é fazer com
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que o material seja atingido por muitos fotons, fazendo com que dois fétons possam ser
absorvidos simultaneamente promovendo a transi¢céo para o estado de maior energia. O
processo de absorcéo de dois fotons é um evento naturalmente raro. Porém, o processo
se torna mais evidente e significativo a medida que aumentamos a intensidade da luz,

como em um laser.

5.6 Resultados Experimentais

Neste capitulo serd feita uma descrigdo de todas as medidas da se¢do de choque
para absor¢do de dois fotons a partir da técnica de Varredura Z, com laser de
femtosegundos descrita no Capitulo 2. Para que o evento de absorcdo de dois fotons
ocorra é necessario que ambos os fétons cheguem no mesmo local da amostra,
simultaneamente. As se¢Oes de choque para absorcdo de dois fotons, apresentadas em
GM (1GM =1.10° cm* s moléculas™ fétons™ s&o obtidas através do ajuste das curvas

de varredura Z. Os graficos sdo da distancia z (eixo X) em unidades arbitrarias em

fungdo da transmiténcia. Os pontos séo obtidos diretamente do experimento, marcando
a transmitancia da amostra para cada posicéo z que ela percorre. A linha vermelha é um
fit realizado através de um programa de LabView, onde temos como dados a poténcia
do laser, taxa de repeticdo do laser, tamanho da amostra, largura do pulso do laser,
comprimento de onda do laser, tamanho do passo da distancia z percorrida e nimero de
moléculas (moléculas/cm®). Variamos arbitrariamente os valores de wo (largura do
feixe) e do coeficiente de absor¢do de dois fotons beta até obter o melhor ajuste. A
partir disso, o programa consegue calcular a intensidade do feixe I e a se¢édo de choque
da absorcao de dois fotons.

Medidas de varredura Z em fungdo do comprimento de onda fornecem uma
curva que mostra a varia¢do da transmitancia em funcdo de z. A abscissa corresponde a
distancia Z e a ordenada corresponde a variagdo da transmitancia ao longo da distancia
z. SO foi necessaria uma curva para determinar essa variagdo. Na figura 11 foi
apresentada a amostra de 2,7-bis(tiofen-2-etinill)-9H-fluoren-9-ona e seu comprimento
de onda em 700 nm. Os pontos representam os valores experimentais e a linha continua
representa o ajuste realizado através da equagdo apresentada abaixo. Este ajuste nos

fornece o valor da secdo de choque para absorcdo de dois foétons em 700 nm,
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comprimento de onda no qual as moléculas foram medidas. Esta equacdo foi aplicada a
técnica de varredura Z para a determinacdo da se¢do de choque para absorcdo de dois

fotons.

[ [-A1(Z,0)L]m
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Figura 11. Variagéo de transmitancia normalizada medida durante a varredura Z para o
comprimento de onda de 700 nm.

O espectro de absorcdo de dois fotons na amostra evidencia se¢do de choque com valor
relativamente alto. A amostra (fig. 11) apresenta, portanto, secdo de choque para

absorc¢do de dois fotons de aproximadamente 189 GM para o comprimento de onda de
700 nm. A secdo de choque para absorcdo de dois fotons aumenta conforme o
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comprimento de excitacdo vai se aproximando da banda de absorcédo linear, chegando a
valores proximos de 2500 GM. Para as moléculas estudadas, foram obtidas se¢Oes de
choque para absorcao de fotons relativamente alta.
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Figura 12 - Variagdo de transmitancia normalizada medida durante a varredura Z para
o comprimento de onda de 700 nm para a molécula de 2,7-bis(benzo[b]tiofen-2-etinil)-
9H-fluoren-9-ona.
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Figura 13 — Variacgdo de transmitancia normalizada das moléculas de 4,4'-(9-oxo0-9H-
fluorenona-2,7-diil)bis(etine-2,1-diil)dibenzonitrila, 2,7-bis((4-methoxifenil)etinil)-9H-
fluoren-9-ona e 2,7-bis(feniletinil)-9H-fluoren-9-ona, medidas durante a varredura Z
para 0 comprimento de onda de 700 nm.

O valor da secéo de choque para absorcao de dois fotons para a molécula do 2,7-
bis(feniletinil)-9H-fluoren-9-ona ficou em 136 GM. Para a molécula do 2,7-
bis(benzo[b]tiofen-2-etinil)-9H-fluoren-9-ona o valor encontrado foi 302 GM. As
demais moléculas apresentaram se¢des de choque proximas as da molécula do 2,7-
bis(feniletinil)-9H-fluoren-9-ona [(2,7-bis((4-methoxifenil)etinil)-9H-fluoren-9-ona
igual a 152 GM e 4,4'-(9-ox0-9H-fluorenona-2,7-diil)bis(etine-2,1-diil)dibenzonitrila
igual a 205 GM. Pode-se notar que secdo de choque da molécula de 2,7-
bis(benzo[b]tiofen-2-etinil)-9H-fluoren-9-ona é aproximadamente € 2 vezes maior que 0
da molécula de 2,7-bis(feniletinil)-9H-fluoren-9-ona. O espectro de absorcdo de dois
fotons cai na regido do visivel, o que indica que estes sdo compostos bastantes
interessantes para aplicabilidade tecnoldgica.

Em suma, as moléculas projetadas e sintetizadas apresentaram altos valores para suas
secBes de choque para a absorcdo de dois fotons, indicando potencial deste tipo de
estruturas para aplicagdes tecnoldgicas. Por outro lado, os resultados ainda sé&o
preliminares porque as medidas foram feitas em um Unico comprimento de onda: 700
nm. Portanto, o que foi medido ndo foi a absor¢cdo méaxima, ndo sendo possivel fazer

uma comparacao direta da calculada e da teorica vista que sdo grandezas distintas. Estes
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resultados, com certeza, justificam o prosseguimento das pesquisas com novos designs

moleculares, sinteses e medidas fotofisicas.
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6 Conclusoes

Neste trabalho foi realizado um estudo no qual foi feita uma modelagem
molecular combinatéria de sistemas para aplicacbes envolvendo absor¢do de dois
fotons. Foram utilizados compostos organicos previamente sintetizados, contendo
fluoreno e fluorenona, com arranjos quadrupolares e com potencial de apresentarem
altos valores de secdo de choque para absorcdo de dois fétons. Em seguida estes
compostos tiveram suas propriedades calculadas e propriedades fotofisicas devidamente
medidas. Através destes calculos foram observados que 0s compostos mais promissores
para sintese sdo aqueles contendo o anel de fluoreno em sua estrutura.

A escolha de moléculas orgénicas para absorcdo de dois fotons, nesta
dissertacdo, ficou restrita aquelas com dipolos reduzidos e quadrupolos altos, do tipo D-
A-D ou A-D-A, onde D significa um grupo doador de elétrons e A um grupo aceitador.
Em particular escolhnemos moléculas do tipo (D —A -D) para serem estudadas nesta
dissertagéo.

A figura abaixo apresenta os compostos projetados e sintetizados, juntamente
com os valores calculados e medidos e medidos nesta dissertacao.

Podemos concluir:

(1 Compostos contendo o anel de fluoreno apresentam maiores valores calculados

de Omax. em relagdo aos compostos contendo o anel de fluorenona,

provavelmente devido ao oxigénio ligado ao anel;

(i)  Para a sintese destes compostos, ap6s a realizacdo de varios testes, foram
otimizadas as condi¢des experimentais. Chegou-se a uma 6tima condicdo para a
realizacdo com rendimentos satisfatérios e baixa taxa de acoplamento do tipo
Wurtz, que foi 10 mol% de Cu (1) e 5 mol% de Pd (I1). A fonte de paladio foi o
dicloreto de paladio-bis-(trifenilfosfina);

(iii) O melhor sistema de solventes foi aquele em que se utilizou dimetilformamida e
trietilamina secos e degasados sob argonio. A temperatura dependeu da
substéncia a ser alquinilada: quando se utilizou o brometo, a temperatura foi de
40°C. No caso do iodeto, a reacao foi realizada a temperatura ambiente;

(iv)  Os melhores rendimentos foram observados quando se utilizou iodetos como

espécie a ser alquinilada.
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(ix)
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A adicdo, nas fluorenona, de grupos contendo nitrogénio aumenta o valor de
Oméx.;

Substituicbes com triplas ligagOes elevam a se¢éo de choque para absorcdo de
dois fétons;

Os compostos possuindo os anéis benzotiofeno e tiofeno ligados a fluorenona
apresentaram 0s maiores valores médios de Oms., tanto calculados quanto
experimentais;

O composto mais promissor para aplicagdes sintetizado foi aquele que possuia o
anel de fluorenona ligado ao anel conjugado benzotiofeno a sua estrutura;

Os valores de Omax. Nem sempre aumentam com o comprimento da cadeia

carbbnica;

Em resumo, neste trabalho foi possivel mostrar que compostos organicos

contendo o anel de fluoreno possuindo ligagdes triplas a sua estrutura sdo bons

candidatos para sistemas com grandes se¢des de choque para absorcdo de dois fotons e

possiveis aplicacdes tecnoldgicas.
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7 Perspectivas

A partir da observagéo de que 0s compostos que apresentam substituinte tiofeno
e benzotiofeno foram os que obtiveram elevados valores de secdo de choque para
absorcdo de dois fotons, planejaremos calcular e sintetizar moléculas com triplas
ligagdes alternadas justamente contendo aneéis tiofeno e benzotiofeno em sua estrutura.
Como detectamos que o maior nimero de ligacdes triplas alternadas com anéis tiofeno,
fenila ou benzotiofeno levaram a um aumento significativo na secdo de choque para

absorcdo de dois fotons, propomos novas sinteses nesta dire¢éo.

Como detectamos que o programa desenvolvido por Moura e Simas, mais uma
vez foi comprovado como de utilidade no design de moléculas para Optica ndo-linear,
propomos continuar seu uso na busca de estruturas moleculares inovadoras para

aplicagcdes em fotofisica.
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ESPECTROS SELECIONADOS DE 'H E ¥C

ANEXO 1 - Espectro de RMN de *H da substancia 2,7-bis-(feniletinil)-9H-fluoren-9-
one, a 300 MHz, em CDCI3
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ANEXO 2 - Espectro de RMN de =C da substancia 2,7-bis-(feniletinil)-9H-
fluoren-9-one, a75 MHz, em CDCls.
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anci is-(feniletinil)-9H-
ANEXO 3 - Espectro de infravermelho 1.V. da substancia 2,7-bis-(feniletinil)
fluoren-9-one, a75 MHz, em CDCIS.
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ANEXO 4 - Espectro de RMN de *H da substancia 2,7-bis((4-metoxifenil)etinil)-9H-
fluoren-9-one, a 300 MHz, em CDCI3.
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ANEXO 5 -Espectro de RMN de **C da substancia 2,7-bis((4-metoxifenil)etinil)-9H-

fluoren-9-one, a 75 MHz, em CDCIS3.
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ANEXO 6 -Espectro de infravermelho 1.V. da substancia 2,7-blsé(;-c|
metoxifenil)etinil)-9H-fluoren-9-one, a 75 MHz, em 3.
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ANEXO 7- Espectro de RMN de *H da substéncia 4,4'-(9-oxo-9H-fluorene-2,7-
dil)bis(etino-2,1-dil))dibenzonitrila, a 300 MHz, em CDCls.
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ANEXO 8- Espectro de RMN de **C da substancia 4,4'-(9-0x0-9H-fluorene-2,7-
dil)bis(etino-2,1-dil))dibenzonitrila,a 75 MHz, em CDCI3.
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anci ' -9H- -2,7-
ANEXO 9- Espectro de infravermelho 1.V. da substancia 4,4'-(9-oxo-9H-fluorene
dil)bis(etino-2,1-dil))dibenzonitrila,a 75 MHz, em CDCI3.
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ANEXO 10-Espectro de RMN de *H da substancia 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-fluoren-
9-one., a 300 MHz, em CDCI3
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ANEXO 11- Espectro de RMN de **C da substancia 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-
fluoren-9-one., a 75 MHz, em CDCI3
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ANEXO 12- Espectro de infravermelho 1.V. da substéncia 2,7-bis(tiofeno-2-etinil)-9H-
fluoren-9-one., a 75 MHz, em CDCI3.
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ANEXO 13- Espectro de RMN de *H da substancia 2,7-bis(benzo[b]tiofeno-5-il-etinil)-
9H-fluoren-9-ona ,a 300 MHz, em CDCIS3.
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ANEXO14- Espectro de RMN de *3C da substéancia 2,7-bis(benzo[b]tiofeno-5-il-etinil)-
9H-fluoren-9-ona ,a 75MHz, em CDCI3.
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anci i i -5-il-
ANEXO15- Espectro de infravermelho 1.V. da substancia 2,7-bis(benzo[b]tiofeno

etinil)-9H-fluoren-9-ona ,a 75MHz, em CDCI3
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ANEXO 16- Espectro de RMN de *H da Fluorenona, a 300 MHz, em CDCI3
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DATA PROCESSING

FT size 32768

Total time 0 min 57 sec
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ANEXO 17- Espectro de RMN de **C da Fluorenona, a 75 MHz, em CDCI3
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PULSE SEQUENCE | omseRvE c13, 100.5151563 DATA PROCESSING Rebeca Melo
Relax. delay 1.000 sec |DECoUPLE EL, 399.7428635 Line brosdening 0.5 Hz amostra 1-F }
Pulse 45.0 degrees | Power 41 am PT size 65536 Solicitacae N. L1016-4
Acq. time 1.285 sec continucusly on Total time 35 minutes
width 25510.2 Hz

18.10.2013 UFEE
WALTZ-16 modulated

520 repetitions J Solvent: cdcld

Temp. 35.0 C / 308.1 K
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